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Beschreibung 

♦ 

Beschichtung von Metalloberf ISchen insbesondere fiir die Mi- 
kroelektronik 

Die Erfindung betrifft die Problematik der Haf tungsverbesse^ 
rung zwischen Metalloberf lichen und darauf abgelagerten Poly- 
meren wie beispielsweise Duroplasten. GemBfc einem weiteren 
Aspekt der Erfindung ist das Problem der Oxidation der Ober- 
fl&che von metallischen KOrpern Oder Partikeln betroffen. 

Gerade bei der Herstellung von mit Gehausen umhttllten Mikro- 
chips ergibt sich aus einer mangelnden Haftung zwischen Me- 
talloberf lachen und Polymeren hSufig das Problem der vorzei- 
tigen Beschadigung des Mikrochips. Grund hierfttr ist zum ei- 
nen der Unterschied in den thermischen Ausdehnungs- 
koef f izienten des zur umfiillung verwendeten Polymers und des 
umhttllten Metalls . Bei thermischer Belastung entstehen an der 
Grenzfl&che zwischen Polymer und Metall oft Mikrorisse, die 
bei weiterer Beansprucbung beispielsweise durch Feuchtigkeit 
zu Ausf&llen ftlhren konnen. 

Bei einem Ausfall, der auf einen Effekt zurxickzufiihren ist, 
der "Popcorn "-Effekt genannt wird, ist Wasser durch das Ge- 
hause bis zum Metall-Leadframe des Chips diffundiert, wo es 
sich an einer Grenzfl&che ansairauelt- Bei einer Erw&rmung des 
integrierten Bausteins beispielsweise bei einem LBtvorgang 
dehnt sich das an der Grenzschicht vorhandene Wasser aus # was 
bis zur Sprengung des Gehauses fiihren kann. 



Weiterhin ist problematisch, da& nicht alle in der Chip- 
herstellung verwendeten Metalle mit den verfiigbaren Polymeren 
umhailt werden kttnnen. Bei einigen Stof f zusamraenstellungen 
ergeben sich sogar grundsatzliche Haf tungsprobleine. 

Im Stand der Technik ist es zur Verbesserung der Haf tung zwi- 
schen Polymeren und Metallen bekannt, einen Haf tvermittler 
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bzw. ein l>riiiiersyfltexn zu verwendan. Diese Primer werden der 
zur Herst^llung des Gehauses verwendeten Pre&nasse beige- 
mischt. Trotz einer geringfugig verbesserten Haftung tritt 
bei diesen Geh&usen tritt der " Popcorn "-Ef f ekt auf . 



Nach X.H. Qu et.al. in "Applied Surface Science" 115/ 66 
(1997) wird 3-Axninopropyltriethoxysilan als Haf tvenuittler 
flir Kupfer und Epoxidharz eingesetzt. Bei der Verwendung die- 
ses S toffs wird die Trockenhaf tung des Epoxidharzes auf Kup- 
fer erhtfht. Unter S treBbedingungen insbesondere nach Feuch- 
teauslagerung und unter dem EinfluS von hohen Temperaturen 
ergeben sich dennoch Haf tungsprobleme . 

SchlieSlich ist es bekannt, dafS. metallische Korper Oder Par- 
tikel haufig einer Korrosion ausgesetzt sind/ die deren Ver- 
arbeitung beispielsweise in einer metallischen Keramik behin- 
dern. Bei metallischen Ktfrpern ist zudem eine Oxidation der 
Oberflache unerwunscht. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, Stoffe bereitzustellen, 
mit denen die Haftung von Polymeren auf Seoffen wie Metallen, 
beispielsweise Kupfer, auch unter ungunstigen Bedingungen 
verbessert wird. Weiterhin sollen Stoffe bereitgestellt wer- 
den, mit denen die Korrosion der Oberflachen von Partikeln 
und KSrpern vermieden Oder verringert werden kann. Der Er fin- 
dung liegt auch die Aufgabe zugrunde, die vorteilhafte Ver- 
wendung bereits bekannter Stoffe aufzuzeigen. Weiterhin sol- 
len Verfahren zur Herstellung solcher Stoffe bereitgestellt 
werden. Das Bereits tellen gerade von entsprechend verbesser- 
ten Kunststoffverbundkfcrpern gehort ebenfalls zur Aufgabe der 
Erf indung . 

Diese Aufgaben der Erfindung werden durch den Gegenstand der 
unabhangigen Hauptanspruche gelost. Verbesserte Losungen er- 
geben sich aus den jeweiligen Unteransprttchen. 



PAGE 1 8/54 1 RCVD AT 1 1130/2006 4:35:30 PM [Eastern Standard Time] 1 SVR:USPT0-EFXRF.2/1 1 DNISOTOO ' CSID:612 573 2005 1 DURATION (mm-ss):1246 



11/30/2008 16:40 FAX 612 573 2005 



DICKE,BILLIG&CZAJA P. A. 



© 020 



WO 99/32688 PCT/EP98/08209 

3 

Die Erfinclung beruht auf dem Grundgedanken , einen Stoff zu 
verwenden, bei dem je ein Molekiil in wenigstens eine erste 
Kopfgruppe sowie optional in wenigstens in eine zweite Kopf- 
gruppe gegliedert ist, die iiber eine Spacergruppe miteinander 
in Verbindung stehen. 

Durch diese funktionale Gliederung des erf indungsgemafien 
Stoffs in eine oder mehrere Kopfgruppe und Spacergruppe kann 
besonders gut auf die Anf orderungen von mit einander zu ver- 
bindenden Polymeren und Stoff en wie Metallen bzw. dem Korro- 
sionsschutz insbesondere von tnetallischen KSrpern und Parti- 
keln Einflufe genommen werden. 

Fttr den Fall, dafi zwei Kopfgruppen vorgesehen sind, kann 
durch die Auswabl der geeigneten einen Kopfgruppe sicherge- 
stellt werden, da£ die Kopfgruppe besonders reaktiv mit Poly- 
mernvolekiilen reagiert, wie sie fur Polymere verwendet werden, 
die zur Umhttllung von Stoffen wie Metallen dienen. Die andere 
Kopfgruppe kann so ausgebildet sein, dafi sie mit einer Ober- 
flache eines Stoffs eine haltbare Bindung eingeht, was auch 
besonders vorteilhaft ist, wenn eine roetallische Oberflache 
eines Partikels oder eines Kdrpers mit dem erf indungsgeroafien 
Stoff beschichtet werden soli- Bei der Verwirklichung der Er- 
findung wurde f estgestellt, dafi sich das im Stand der Technik 
bekannte 3-Aroinopropyltriethoxysilan gemafc der Lehre der Er- 
findung als Haf tvermittler zwischen Glas und Epoxidharz ein- 
setzen 136t, jedoch nicht zwischen Metall und Epoxidharz. 

DurcH gee^gnete Ausbildung der LSnge der Spacergruppe bzw. 
des Spacers, beispielsweise einer Kohlenwasserstof fkette, 
kann gew Sbr lei atet werden, dafi der in einer Stoffschicht auf 
einer Stof foberf l&che abgelagerte Stoff hydrophobe Eigen- 
schaften aufweist. 

Die Lfinge des Spacers bestimmt dann gemfifi dem Grundgedanken 
der Erfindung die Flexibilitat und/oder die Wasserdurchias- 
sigkeit der Schicht . Dadurch kann eine Feuchtigkeitssperre 
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und soinit ein Korrosionsschutz durch die Stoffschicht er- 
reicht weiden. Darttberhinaus verhindert das voraehen einer 
hydrophoben Schicht die lokale Ansammlung von Waesermoleku- 
len f wodurch sich der " Popcorn" -Effekt wirksam vermeiden 
lafct. 



Vorzugsweise wird ein Stoff eingesetzt, der in einer im we- 
sentlichen monomolekularen Stoffschicht auf einer insbesonde- 
re metallischen Stoff oberflache ablagerbar ist. Ein solcher 
Stoff kann Uber Chemi sorption auf einer metallischen Oberf la- 
che abgelagert werden, wobei der Stoff vorzugsweise in einem 
Iittsungsmittel gel6st auf dem zu bedeckenden Kfcrper abgelagert 
wird. Mit Chemisorption ist in diesem Fall gemeint, dafc ixn 
Gegensatz zur Physisorption eine eher starke Bindung zwischen 
der Kopfgruppe und den oberf lachenseitigen Atomen der metal- 
lischen Oberflache besteht, vorzugsweise eine kovalente Bin- 
dung. 

Durch die Verwendung optimierter Konzentrationen des Stoffs 
in dem I*6sungsmittel scheiden sich self -assembled layers auf 
der Metalloberf lache afo, die je nach Prozefibedingungen als 
Monolayer ausgebildet sind. Diese dunnen Schicht system© sind 
chemisch und mechanisch besonders stabil und zeichnen sich 
durch eine sehx geringe Fehlstellendichte aus. 

Bei dem erfindungsgemafien Stoff kann auch die Spacergruppe so 
ausgebildet sein, da£ sie mit den Polyermolekulen eines auf 
dem Metall abgelagerten Polymers besonders reaktiv reagiert. 
Dann wirkt der erf indungsgemafie Stoff als Haftverbesserungs- 
mittel fur Polymere auf der metallischen oberflache. 

Dariiber hinaus kann die Spacergruppe auch so ausgebildet 
sein, dafi sie mit einer Spacergruppe eines anderen Molekuls 
eine Verbindung eingeht, wenn der Stoff als Schicht auf dem 
Metall abgelagert ist. Hierzu kann das MolekUl auch eine 
dritte funktionelle Gruppe aufweisen, die mit der dritten 
funktionellen Gruppe eines weiteren Molekuls eine Verbindung 
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eingeht. Dadurch wird gewahrleistet , daS bei der Entwicklung 
von thexmomechanischem Strefi abgel6ste Molekiile schnell wie- 
der im Schichtverband einbinden. Dadurch bleibt aucli nach dem 
Aufbringen von mechanischen Spannungen die gute Haffcung des 
Polymers auf dem Metall ernalten* Eine solche Quervemetzung 
zwischen den einzelnen Molekulen kann bereits vor dem Auf- 
bringen auf die Oberflache hergestellt sein. Es ist aber auch 
rooglich, die auf die Oberflache auf gebrachten MolekUle nach- 
traglich quer2uvernetzen, beispieleweise durch die Bestrah- 
lung mit UV-Licht. 

* 

Gemafi der Erf indung wird eine oder xnenrere der folgenden Sub- 
stanzen als Haf tverbesserungemittel und/oder Korrosionsschut* 
verweude t : 

eine mono-, bi- Oder polyfunktionelle Schwef el verbindung, 
bei der je ein Molekul in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigatens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die liber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 
insbe s onder e 

einen Thioalkohol, beispielaweise 

einen bifunktionellen Thioalkohol mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere 11-Mercaptoundecanol, 
ein Disulfid, bei&pielsweise 

ein bifunktionellen Disulfid nit hydrophobem Ket- 
tenteil, insbesondere Bis-16-Hexa^decansaure- 
Disulf id 
eine Aminos aure, 
einen Thioharnstof f oder 
ein Xantogenat f 

eine mono-/ bi- oder polyfunktionelle Amino- bzw. Stick- 
stoffverbindung, die in Molekule gliederbar ist, bei der 
je ein Molekul in wenigstens eine ersce Kopfgruppe sowie 
in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die 
iiber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung stehen, 
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ein Di-, Tri- uxid/oder Tetramin, beispielsweise 
Ethylendiamin, insbesondere ein bifunktionelles 
E thy 1 endi amin mit hydrophobem Kettenteil wie Bii 
( co-Hydroxyundecan ) -ethylendiamin. 



ein Thioharnstoff , 



ein Phthalocyanin wie beispielsweise 

bifunktionelles Kupfer-Phthalocyanin rait hydropho- 
bem Kettenteil, insbesondere mit CD-Hydroxyl- 
alkylciminen amidiertes Kupfer-[29H, 31H- 
Phthalocyanin-2 , 9orl0, !6orl7, 23or24- 
tetraearbonyltetrachlorid] , oder 

ein 



eine Hydroxy lverbindung , die in Molektile gliederbar ist, 
bei der je ein Molektil in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die fiber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 



ein Kohlenhydrat, 

ein Glycerinderivat oder 

ein Pentaertritderivat, 

eine Carbony lverbindung , die in Molektile gliederbar ist, 
bei der je ein Molekvil in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die tlber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 



ein Carboxyl, 
ein p-DiReton, 
ein Amid, 
einen Ester oder 

einen Harnstoff wie beispielsweise 
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einen bif unktionellen Harnstof f mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere N,N' - (bis-11- 
hydr oxyundecyl } -Hams toff . 

Von den vorstehenden Verbindungen zeichnen sich gerade N, Kf- 
(bis-ll-Hydroxyundecy;L>-Harnstoff , N, *T - (bis-11-Hydroxy- 

undecan) -ethylendiamin, mit co-Hydroxylalkylaminen amidiertes 
Kupfer-[29H, 31H-Phthalozyanin-2 , 3 or 10, 16 or 17, 23 or 
24-Tetracarbonyl Tetrachlorit] (SynthesevorscHrif t nach H. 
SHIftAI et.aL, Makromol. Chemie 181, Seite 575 ff (1980) , 
Amidierung analog* zu Houben-Weyl Band VTII, - Seite 655 oder 
Band XI/2, S.10 ff), sowie 11-Mercaptoundecanol aus. Mit die- 
sen Stoffen ergibt sich eine besonders dauerhafte und haltba- 
re Verbindung von Polymeren tind Metallen wie Kupfer. 

Die folgenden co-Hydroxylalkylamide: 

Cu-[29H, 3lH-Phthalocyanin-2, dorlO, 16orl7, 23or 24- 
Tetracarbonyltetra(ll-hydroxylundecylandd) ] , 

Cu-[29H, 31H-Fhthalocyanin-2, 9orl0, 16orl7, 23or 24- 
Tetracarbonyltetra (3 -hydroxy lpropylamid) ] , 

CU-I29H, 3 lH-Phthalocyanin-2 , 9orl0, 16orl7, 23 or 24- 
rTetracarbonyltetra(6-hydroxylhexylamid) ] , 

sind ebenfalls besonders vorteilhaft verwendbar, wobei diese 
jeweils unterschiedliche Kettenlangen der Spacergruppe auf- 
weisen, namlich C3, C6 Oder Cll. Duroh eine geeignete Auage- 
staltung der Lange der Spacergruppe wird sichergestellt , da£ 
das verwendete Molekiil sowohl ausreichend elastisch ist als 
auch ausreichend hydrophobe Eigenschaf ten aufweist, Durch 
diese Variation der Kettenlange der Spacergruppe lafct sich 
eine Variation dieser Eigenschaf ten erzielen. 

Die Erf indung stellt noch wenigstens einen weiteren besonders 
vorteilhaf ten Stoff bereit, namlich das N,N* -Big- {11- 
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hydr oundec an) -ethyl endiamin. Das zur Synthese dieses Stoff s 
verwendete bifunktionelle Ethylendiamin ist besonders vor- 
teilhaft einsetzbar. 

Vorteilhaf terweise weist die metallseitige Kopfgruppe der er- 
f indung sgem&Sen Stoffe einen Thioalkohol, ein Disulfid, ein 
Ethylendiamin oder ein Kupf erPhthalocyanin auf, was eine zu- 
verlassige Anbindung gewahrleistet . Pur eine verbesserfee Haf- 
tung auf silber und Gold werden bevorzugt schwef elhaltige 
Kopfgruppen wie Thiole und Disulfide eingesetzt. 

Bei dem er f indung s gemafcen Verfahren wird der erf indungsgentfifie 
Stoff in einer 10" 4 -molaren Ltisung in einem geeigneten orga- 
nischen Ltisungsmittel bereitgestellt , Das Losungsmittel kann 
hierzu Ace ton oder Ethanol aufweisen. Nach dem Eintauchen des 
K6rpers in. die Losung fur einen gewissen Zeitraum, beispiels- 
weise 60 Sekunden, wird der Ktfrper in einem Stickatof f stroro 
getrocknet. Vor dem Trocknen des Ktfrpers kann auch das Spulen 
des Korpers in dem LBsungsmittel vorgesehen sein. tfach dem 
Aufbringen des Stof f s auf den Korper kann der Kdrper auch er- 
warmt werden, was die Haftung des Polymers auf dem Metall 



Die Erf indung umfafit auch einen Kunststof fverbundkdrper , der 
einen Grundkdrper aus einem Stoff wie metallischem Material 
sowie eine Beschichtung aus Polymermaterial wie insbesondere 
aus duroplastischem Material aufweist. Zur Haf tungsverbesse- 
rung ist in dem Bereich zwischen Gnmdkfirper und Beschichtung 
wenigstens einer der erf indungsgem£&en Stoffe vorgesehen , und 
zwar insbesondere in einer monomolekularen Schicht. 

Die erfindungsgemafien Kunststof fverbundkorper seichnen sich 
insbesondere auch dadurch aus, da& bei einer Oberf lachenun- 
tfirauchung einer insbesondere mit einem Scherversuch erzeug- 
ten Bruchflache in einem Bereich zwischen GrundkSrpsr insbe- 
sondere aus Metall und einer Beschichtung aus Polymer wie 
Epoxidharz mit einem elektronenspektroskopischen Verfahren 
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eine charakteristische Verteilung von chemischen Elementen 
nachvollziehbar ist, die das Vorhandensein einer im wesentli- 
chen monomolekularen Haf tungsverbesserungsschicht aus wenigs- 
tans einem der erf indungsgexnafien Stoffe anzeigt. Dabei ist 
gemas der Erfindung von Bedeutung, daS auch mehrmolekulare 
Haf tverbecserungsschichten einen erfindungsgema£en Ef fekt er- 
geben kdnnen. Die elektronenspektroskopischen Verfahren wer- 
den zur Zeit mit BSCA {mit hoch energetiscihen Elektronen) mit 
XPS oder mit AES (mit Rontgenquanten) durchgefuhrt . Dabei 
wird die Absorption bzw. die Emission charakteristischer 
Strahlung detektiert, die durch den BeschuE bzw. durch das 
Bestrahlen erzcugt wird. Diese Strahlung lafit auf die Anwe- 
senheit bestimmter Element© schlieSen und bei der Integration 
liber die Oberf lache kann die Element zusammensetzung genau be- 
gtiimnt warden. Anhand dieser Zusannnensetzung ergeben sich ge- 
naue Auf schKisse <iber die Auf tragungsart der Haf tvermit tier- 
molektlle, denn eine monomolekulare Schicht von organischen 
Molekiilen hinterlafct in der Grenzflache eine charakteristi- 
sche Eleraentverteilung, die sich von der Elementverteilung 
deutlich unterscheidet , die sich ergibt, wenn die haftverbes- 
sernden Molekule der Polymernvasse in der Beschichtung beige- 
mischt werden. 

Einige ausgew£hlte Stoffe der erf indungegemafcen Stoffe sind 
in der Zeichnung schematise!! dargestellt. 

Figur 1 zeigt eine vorstufe eines erf indungsgema&en S toffs, 
Figur 2 zeigt einen ersten erf indungsgem^fien Stoff, der zum 
Einsatz als Haf tverbeaserungsmittel geeignet ist, 
Figur 3 zeigt einen zweiten erf indungsgemafien Stoff / 
Figur 4 zeigt einen dritten erf indungsgemafien Stoff und 
Figur 5 zedgt einen vierten erfindungsgemafien Stoff* 

Figur 1 zeigt ein Kupfer-[29H, 3 ln-Ph thai o cy anin-2 , 9 or 10 f 
16 or 17, 23 or 24-Tetracalbonyltetrachlorid] -Molektil 1. Das 
Molekal 1 ist nach einer Synthesevorschrif t gemaE H~ SH1HAX 
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et.al., makromologische Chemie 181, Seite 575 ff (1980 >, her- 
gestellt. 

Figur 2 zeigt das Molekiil aus Figur 1 nach einer Amidierung 
mit a>-Hydroxylalkylaminen. 

Der erf indungsgemaBe Stoff 1 lagert sich in einer im wesent- 
lichen monomolekularen Schicht auf einer Metalloberf lache ab* 
In der Mitte des erf indungsgexna&en S toffs 1 ist Aminometall 2 
gelegen, das durch ein komplexiertes Metall-Ion, vorzugsweise 
Cu**, gebildet wird. Dabei bildet das Aminometall 2 eine er- 
ste Kopfgruppe, die ttber Benzolringe 3 mit der durch die CD- 
Hydroxyalykylamine gebildeten Spacergruppe 4 in Verbindung 
steht. An den Spacergruppen 4 vorgesehene OH-Gruppen bilden 
die polymer se it ige Kopfgruppe 5. 

Figur 3 zeigt einen weiteren erf indungsgema£en Stoff, einen 
N, N ' - (bis-ll-hydroxyundecyl) -Hams toff. 

Der HarnstoEf ist nach der in dem "Canadian Journal of Chemi- 
stry 36", Seite 147 ff (1958), angegebenen Syntheeevorschrif t 
hergestellt. Das erfindungsgem&Se Molekiil 6 gliedert sich in 
eine durch den Hamstoff gebildete erste Kopfgruppe 7, die 
sich an metallischen Oberflachen ablagert. Die erste Kopf- 
gruppe 7 steht fiber eine aus zwei Kohlenwasserstof f ketten ge- 
bildete Spacergruppe 8 mit den beiden zweiten Kopfgruppen 9 
in Verbindung, die von je einer OH-Gruppe gebildet werden. 
Die OH-Gruppen 9 bilden kovalente Bindungen mit Polymeren 
aus, die zum umhttllen von Metallen verwendet werden. Der aus 
den Molekulen 6 bestehende erf indungsgema£e Stoff wird auf 
metal lische Korper aufgebracht, indem der Kdrper in 10~ 4 - 
molare acetonische LSsung eingetaucht wird. Nach Verbleiben 
fttr 60 Sekunden in dieser LOsung wird der XOrper in Aceton 
gespUlt und im Stickstoff Strom getrocknet. Danach wird das 
Polymer auf den metallischen Ktirper aufgebracht. 
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Figur 4 zeigt einen weiteren erf indungsgem&Sen Stoff , ncimlich 
ein Molekul 10 eines 11-Mercaptoundecanol, das gemafi der Syn- 
thesevorschrif t von L . HHusling et.al. in "Angewandte Che- 
mie", 103, Seite 568 ff (1991) hergestellt wurde. 

Das MolekUl 10 gliedert sich in eine erste Kopfgruppe 11, die 
durch ein Mercaptan gebildet wird. Die erste Kopfgruppe 11 
steht liber eine durch eine Kohlenwasserstof f kette gebildete 
Spacergruppe 12 mit einer OH-Gruppe in Verbindung, die eine 
fcweite Kopfgruppe 13 bildet. 

Figur 5 zeigt einen weiteren erf indungsgem&fien Stoff, namlich 
ein Molekul 14 eines Bis- (16-bexadecansSlure) -disulf ids . 

Das Molekttl 14 hat eine erste Kopfgruppe 15 zur Anbindung an 
einer Metalloberf lache. Die erste Kopfgruppe 15 steht iiber 
eine durch zwei Kohlenwasserstof fketten gebildete Spacergrup- 
pe 16 mit zwei zweiten Kopfgruppen 17 in Verbindung. 

Figur 6 zeigt einen weiteren erf indungsgema&en Stoff, namlich 
ein Molekul 18 eines N,N' -Bis- (11-hydroundecan) - 
ethylendiamins . Das Molekttl 18 hat eine erste Kopfgruppe 19 
zur Anbindung an einer Metalloberf lache . Die erste Kopfgruppe 
19 steht iiber eine durch zwei Kohlenwasserstof fketten gebil- 
dete Spacergruppe 20 mit zwei zweiten Kopfgruppen 21 in Ver- 
bindung . 

Figur 7 zeigt die Struktur der Kopfgruppe 19 in nSherem De- 
tail. Die Kopfgruppe 19 wird durch ein bifunktionelles Ethy- 
lendiamin gebildet. 

Die Lange jeder der Spacergruppen 4, 8, 12 und 16 kann den 
Anforderungen angepafct werden. insbesondere kann auch eine 
Spacergruppe verwendet werden, die eine weitere funktionale 
Gruppe beinbaltet, die mit derselben funktionalen Gruppe ei- 
ner anderen Spacergruppe reaktiv in Verbindung treten kann, 
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Ptir die Spacergruppe kommen dafur insbesondere Kohlenstoff 
Kohlenstof f-Doppelbindungen in Betracht. 



SchlieSlich kann die zweite Kopfgmppe 5, 9 bzw. 13 durch an- 
dere Stoffe wie durch wenigstens eine Carbons Suregruppe oder 
eine Aminogruppe bereitgestellt werden. 



Solche Abwondlungen lassen sich 
wenn der Grundgedanke der 
spiele fUr solche abgewandelten 
genden Liste gegeben, 



einfach erzeugen, 
erkannt worden ist> Bei- 
sind in der nachfol- 



Thiole: 



6 —law** w W4xi^A- qiiJ Q vaju <cs / 

6-Mercaptohexanol , 
11-Mercaptoundecans^urO/ 
11-Mercaptoundecanamin , 
16-Mereaptohexadecansaure , 
16-Mercapcohexadecanol , 



Bis- ( 6-hydroxyhexan) -disvlf id 
Bis- (6-hexans&ure}-disul£id 
Bis- (ll-hydroxyundecan) -disulf id 
Bis- (ll-undecans&ure) -disulf id 
Bis- ( 6 - aminoundecan ) -disulf id 

Ethylendi amine t 

N, N* -Bis- (6-hydroxyhexan) -ethylendiamin 
N, N' -Bis- (6-hexansaure) -ethylendiamin 



Phthalocyanin 

Kupfer-[29K, 31H-phthalocyanin-2 , 9or 10 , 16or 17, 23 or 24 
tetracarbonyl-tetra- ( 6-hexaH3aure) -amid 
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Patentansprtiche 

1. Verwendung eines in Molekale gliederbaren Stoffs, bei dem 
je ein Molekttl in wenigstens sine erste Kopfgruppe sowie 
wenigstens eine sich an die erste Kopfgruppe anschliefcen- 
de Spacergruppe aufweist, als Mittel sum Korrosionsschutz 
der Oberfl^che eines insbesondere metallischen Kdrpers 
oder Paxtikels. 

2 r Verwendung eines in Molekiile gliederbaren Stoffs, bei dem 
je ein Molekttl in wenigstens eine erste Kopfgruppe sowie 
in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die 
ttber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung stehen, 
wobei die erste Kopfgruppe so ausgebildet ist, daft sie 
mit einem Metall eine insbesondere kovalente Bindung sin- 
geht, als Mittel sum Korrosionsschutz der Oberflache ei- 
nes metallischen Korpers Oder Partikels und/oder als 
Haf tverbesserungsmittel fttr auf der Oberflache abgelager- 
te Polymerschichten. 

3, Verwendung eines in wolekiile gliederbaren Stoffs nach An- 
spruch 2, 

dadurch g e k e n n z e i c hn e t , da& 

der Stoff in einer im wesentlichen monomolekularen Stof f- 
schicht. auf einer metallischen OberflSche ablagerbar ist. 

4, Verwendung eines in Molekiile gliederbaren Stoffs nach An- 
spruch 2 oder Anspruch 3 , 

dadurch gekennzeichnet , daS 

die Spacergruppe so ausgebildet ist, dafi die Stoffschicht 
hydrophobe Eigenschaf ten aufweist. 

5, Verwendung eines in Molekiile gliederbaren Stoffs nach ei- 
nem der JVnsprttche 2 bis 4, 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t , da£ 
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wenigstens zwei Molekille je eine dritte funktionale Grup- 
pe aufwoisen, wobei die dritten f unktionalen Gruppen mifc- 
einander reaktiv sind« 

6. Verwendung eines in Molekiile gliederbaren Stoffs nach ei- 
nem der vorhergekenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet , da& 

der Stoiff durch Chemisorption auf einer metallischen 

Oberf lache ablagerbar ist. 

7. Verwendung einer Oder xnehrerer der folgenden Subs t an z en 
zum Korrosionsgchutz der Oberf l&che eines metallischen 
KSrpers oder Partikels und/oder als Haftverbesserungsinit- 
tel ftlr auf der Oberf lache abgelagerte Polymerschichten: 
eine mono-, bi- oder polyfunktionelle Seliwefelverbindung, 
die in Molekule gliederbar ist, bei der je ein Molekul in 
wenigstens eine erste Kopfgruppe sowie in wenigstens eine 
zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die iiber eine Spacer- 
gruppe miteinander in Verbindung stehen, 
insbesondere 

einerL Thioalkohol , beispielsweise 

einen bifunktionellen Thioalkohol xtiit hydrophobem 

Kettenteil, insbesondere 11-Mercaptoundecanol, 
ein Disulfid, beispielsweise. 

ein bifunktionelles Disulfid nit hydrophobem Ket- 

tenteil, insbesondere Bis- (16-Hexadecansaure- 

Hydroxyundecan) -Disulfid 
eine Aminoeaure, beispielsweise eine schwef elfunktio- 

nell© Aminos Sure 
einen Thioharnstof f oder 
ein Xantogenat. 

8. Verwendung einer oder mehrerer der folgenden Substanzen 
zum Korrosionsschutz der Oberfiache eines metallischen 
KSrpers oder Partikels und/oder als Haftverbesserungsmit- 
tel fur auf der Oberf lache abgelagerte Polymer schichten: 
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eine mono-, bi- oder polyfunktionelle Stickstoff- bzw. 
Aminoverbindung, die in Molekiile gliederbar ist, bei der 
je ©in Molektll in wenigstens eine erste Kopfgruppe sowie 
in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die 
uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung stehen, 
insbesondere 

ein Di-, Tri- und/oder Tetrarain, wie beispielsweise 
ein Ethylendiamin, insbesondere ein bifunktionelles 
Ethylendiamin mit hydrophobem Kettenteil wie Bis- 
(Co-Hydroxyundecan) -ethylendiamin, 

eine Aminosaure, 

einen Thioharnstof t , 

einen Harnscoff , 

ein Phthalocyanin wie beispielsweise 

bifunktionelles Kupf er-Phthalocyanin mit hydropho- 
bem Kettenteil , insbesondere mit CD— 
Hydroxylalkylaminen amidiertes Kupfer-[29H, 31H- 
Phthalocyanin-2 , 9orl0, 16orl7, 23or24^ 
tetracarbonyltetrachlorid] , Oder 

9. Verwendung einer oder mehrerer der folgenden Substanzen 
zum Korrosionsschutz der Oberflache eines metallischen 
Kdrpers oder Partikels und/oder als Haf tverbesserungsmit- 
tel fur auf der Oberflache abgelagerte Polymer schichten: 
eine Hydroxyl verbindung, die in Molekiile gliederbar ist, 
bei der je ein MoleJcUl in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die Uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 

insbesondere 

ein Kohlenhydrat, 

ein (Jlycerinderivat oder 

ein Pentaertritderivat . 

10 . Verwendung einer oder mehrerer der folgenden Substanzen 
als Haf tverbesserungsmittel : 
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eine Carbonylverbindung , die in MolekUle gliederbar ist, 
bei der je ein Molekul in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 

insbesondere 

ein Carboxyl, 
ein (J-Diketon, 
ein Amid, 
einen Ester Oder 

einen Harris to f f wie beispielsweise 

einen bifunktionellen Harnstof f mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere N,N' - (bis-11- 
hydroxyundecyl ) -Hams toff . 

ll.Stoff, der insbesondere zur Verwendung gemafc einem der 
Anspruche 1 bis 6 bestiznmt ist, 
dadurch gekennzeichnet, da£ 

wenigstens eine erste Kopfgruppe einen Thioalkohol, ein 
Disulfid, ein Ethyl endiamin. einen Harnstoft oder ein 
Kupf erphthalocyanin aufweist. 

12.Stoff, der insbesondere zur Verwendung gemafi einem der 
Anspruche 1 bis 6 bestimmt ist, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , da& 

wenigstens eine zweite Kopfgruppe eine Aminogruppe, eine 
Hydroxygruppe Oder eine Carboxygruppe aufweist. 

13.Stoff nach Anspruch 11 Oder Anspruch 12 , 
dadurch g e k e nn z e i c hn e t , dafi 

wenigstens eine Spacergruppe mindestens eine insbesondere 
geradkettige Kohlenwas s ers to ffkette von geeigneter Lange 
aufweist. 

14.Stoff insbesondere nach einem der Anspruche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 
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der Staff Kupfer-[29H, 3lH~Phthalocyanin-2, SorlO, 
16orl7, 23dr24-Tetracarbonyltetra(ll- 
hydroxylundecylamid) J aufwaist. 

15. Stoff insbesondere nach einem der Anspruche 11 bis 14, 
dadurch gekennzeich.net, da& 
der Stoff Kupf er- [29H, 3lH-Phthalocyanin~2 , 9orl0, 
16orl7, 23or24-Tetracarbonyltetra (3 -hydroxy lpropylamid) ] 
auf weist , 

16. Stoff insbesondere nach einem der Anspruche 11 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet , da& 
der Stoff Kupfer-[29H, 31H-Phthalocyanin-2 , 9orl0, 
16orl7 , 23or24-Tetracarbonyltetra ( 6-hydroxylhexylamid) ] 
auf weist. 

17. Stoff insbesondere nach einem der Ansprttche 11 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 
der Stoff N^'-Bis-tll-hydroxyundecanJ-ethyleiidiaiiiin 
und/oder N,N' -Bis- (11-hydroxyhexan) -ethyl endiamin auf- 
weist . 

18. Verfahren zur Heratellung des Stoff s nach einem der An- 
spruche 11 bis 16/ 

dadurch gekennzeichnet f dafi 

Kupfer-[29H, 3lH-Phthalocyanin-2, 9orl0, 16orl7, 23or24- 
tetracarbonyltetrachloirid] mit co-Hydroxylalkylaminen ami- 
diert wixd. 

19. Verfahren zur haf tverbessernden Beschichtung einer Ober- 
fiach© eines KOrpers aus Metall mit einem der folgenden 
Stoffe: 

eine mono-, bi- Oder polyfunktionelle Schwef elverbindung, 
bei der je ein Molekul in wenigstena eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen. 
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insbe sender e 

einen Thioalkohol, beispielsweiee 

einen bifunktionellen Thioalkobol mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere 11-Mercaptoundecanol, 

ein Disulfide beispielsweise 

ein bifunktionelles Disulfid nit Hydrophobem Ket- 
tenteil, insbesondere Bis- ( 16-hexadecans&ure) - 
Disulfid 



einen Tbiohamstoff oder 

ein xantogenat, 
eine mono-, bi- oder polyfunktionelle Stickstoff- bzw« 
Aminoverbindung , die in Molekttle gliederbar ist, bei der 
je ein Molekul in wenigstens eine erste Kopfgruppe Sowie 
in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die 
uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung stehen, 



ein :Di-, Tri~ und/oder Tetramin, beispielsweise 
Ethy lendiamin ! insbesondere ein bifunktionelles 
Ethylendiamin mit hydrophobem Kettenteil wie Bis- 
( co-Hydroxyundecan) ^e thylendiamin, 

eine Aminosaure, 

ein Thiohaxnstof f , 

einen Harnstoff , 

ein Phthalocyanin wie beispielsweise 

bifunktionelles Kupf er-Fhthalocyanin mit hydropho- 
bem Kettenteil, insbesondere mit 03- 
Hydroxylalkylaminen amidiertes Kupfer-[29H, 31H- 
Fhthalocyanin-2 , 9orl0, l6orl7, 23or24- 



1-4 J ^ 



eine Hydroxy lverbindung , die in Molekttle gliederbar ist, 
bei der je ein MolekUl in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
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ein Kohlenhydrat , 

ein Glycerinderivat oder 

ein Pentaertritderivat , 
eine Carbonylverbindung, die in Molekule gliederbar ist, 
bei der je ein Molekiil in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
1st, die uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 
insbesondere 

ein Carboxyl, 

ein 0-Diketon, 

ein Amid, 

einen Ester oder 

einen Harnstoff wie be i spiel ewe ise 

einen bifunktionellen Harnstoff mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere N, N ' - (bis-ll- 
hydroxyundecyl ) -Harnstoff , 
wobei das Verfahren die folgenden Schritte aufweist: 

Bereitstellen einer 10~ 4 -molaren Lttsung des Stoffs in 

einem geeigneten, insbesondere organischen LBsungsmit- 

tel, 

Eintauchen des Korpers in die Losung, 
Trocknen des K6rpera. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

das LBsungsmittel Aceton oder Ethanol aufweist. 

21. Verfahren nach einem der AnsprUche 19 oder 20, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

der Schritt des Spiilens des Kdrpers in dem Lttsungsmittel 
vorgesehen ist. 



22. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, d a £ 
der Schritt des Trocknens des Kdrpers in einem Stick 
stoffs trom vorgesehen ist. 
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23.Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, da& 

« 

der K5rper nach dem Eintauchen in die Lttsung wenigstens 
10 Sekunden in der Lttsung verbleibt. 

24* Verfahren nach Anspruch 23, 

dadurch g e k en n z e i c hn e t , dafc 

der Kdrper nach dem Eintauchen in die Lttsung wenigstens 
60 Sekunden in der I*6sung verbleibt. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 24 r 
dadurch gekennzeichnet, da£ 

der Schritt des Erwarmens des Korpers vorgesehen ist. 

26 . Kunststof fverbundkSrper, mit einem GrundkSrper aus metal- 
lischem Material sowie mit einer Beschichtung aus Poly- 
mermaterial, insbesondere aus duroplas tischem Material, 
dadurch gekennzeichnet, dafi in einem Bereich 
zwischen Grundkdrper und Beschichtung eine Schicht vorge- 
sehen ist, die wenigstens einen der folgenden Stoffe auf- 
weist : 

eine mono-, bi- oder polyfunktionelle Schwef elverbindung, 
bei der je ein Molekiil in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die fiber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 
insbesondere 

einen Thioalkohol, beiepielsweise 

einen bifunktionellen Thioalkohol roit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere 11-Mercaptoundecanol, 
ein Disulfide beispielsweise 

ein bifunktionelles Disulf id nit hydrophobem Ket- 
tenteil, insbesondere Bis- (16-hexadecansaure) - 
Disulfid 
eine Aroinosaure, 
einen Thiohamstof f oder 
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ein xantogenat, 
eine mono-, bi~ Oder polyfunktionelle Stickstoff- bzw. 
Axninoverbindung , die in Molekttle gliederbar ist, bei der 
je ein Molekttl in wenigstens eine erste Kopfgruppe sowie 
in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die 
ttber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung stehen, 
insbes onder e 

ein Di-, Tri- und/oder Tetramin, beispielsweiee 

Ethyl endiamin, insbesondere ein bifunktionelles 
Ethylendiamin mit hydrophobem Kettenteil wie Bis- 
( CO-Hydr oxyundecan ) -ethyl endiamin, 
eine Amino s&uxe, 
ein Thioharnstoff , 
einen Hams toff, 

ein Phthalocyanin wie beispielsweise 

bifunktionelles Kupf er-Phthalocyanin mit hydropho- 
bem Kettenteil, insbesondere mit Cfl~ 
Hydroxylalkylaminen amidiertes Kupfer-[29H, 31H- 
Fhthalocyanin-2, 9orl0, l6orl7, 23or24- 
tetracarbonyltetrachloridj , oder 
ein Biuretderivat , 
eine Hydroxylverbindung, die in Molekaie gliederbar ist/ 
bei der je ein Molekttl in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die iXber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 
insbesondere 

ein Kohlenhydrat, 
ein Glycerinderivat oder 
ein Pentaertritderivat, 
eine Carbonylverbindung, die in Molekttle gliederbar ist, 
bei der je ein Molekttl in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
Stehen, 
insbe s onder e 

ein Carboxyl, 
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ein (3-Diketon, 

ein Amid/ 

einen Ester oder 

einen Harnstoff wie beispielsweise 

einen bif unktionellen Harnstoff mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere N,N' - (bis-ll- 
hydroxyundecyl ) -Harnstoff - 

27-Kunststoffverbundk5rper nach Anspruch 26 , 
dadurch gekennzeichnet, daS 

die Schicht einen im wesentlichen monomolekularen Aufbau 
hat- 

28 . Kunststof fverbundkdxper , roit einem GrundkGrper aus metal- 
lischem Material sowie mit einer Beschichtung aus Poly- 
mermaterial insbesondere aus duroplastischem Material, 
dadurch gekennzeichnet , da£ 

sich bei einer Oberf lachenuntersucbung einer insbesondere 
mit einem Scherversuch erzeugten Bruchf lache in einem Be- 
reich zwischen Grundkdrper und Beschichtung mit einem 
elektronen- oder rontgenspektroskopischen Verfahren eine 
charaktwistiscbe Verteilung von chemisehen Elementen er- 
gibt f die das Vorhandensein einer im resent lichen roonomo- 
lekularen Schiebt aus wenigstens einem der folgendan 
Stoffe anzeigt: 

eine mono-, bi- oder polyfunktionelle Schwef elverbindung, 
bei der je ein Molekill in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die uber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 
insbesondere 

einen Thioalkohol, beispielsweiee 

einen bifunktionellen Thioalkohol mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere 11-Mercaptoundecanol, 

ein Disulfide beispielsweise 
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ein bifunktionelles Disulfid nit hydrophobe Ket- 
tenteil, insbesondere Bis- ( 16-hexadecansaure) - 
Disulfid 
eine Aminos £ure, 
einen Thioharnstof f oder 
ein Xantogenat, 
eine mono- , bi- Oder polyfunktionelle Stickstoff- bzw. 
Aminover bindung , die in Molekttle gliederbar ist, bei der 
je ein Molekttl in wenigstens eine erste Kopfgruppe sowie 
in wenicrstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert ist, die 
tiber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung etehen, 
in sbe sonde re 

ein Di-, Tri- und/oder Tetramin, beispielsweise 

Ethylendiamin, insbesondere ein bif unktionelles 
Ethylendiamin mit hydrophobem Kettenteil wie Bis- 
(lO-Hydroxyundecan) -ethylendiamin, 
eine Aminos aure, 
ein Thioharnstof f , 
einen Harnstoff , 

ein Phthalocyanin wie beispielsweise 

bifunktionelles Kupf er-Phthalocyanin mit hydropho- 
bem Kettenteil, insbesondere mit co- 

* 

Hydroxylalkylaminen amidiertes Kupf ©r- [29H, 31H- 
Phthalocyanin-2 , 9orl0, 16orl7, 23or24- 
totraoarbonyltetrachlorid] , oder 

ein Biuretderivat, 
eine Hydroxylverbindung, die in Molekttle gliederbar ist, 
bei der je ein MolekUl in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
pe sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, die tiber eine Spacergruppe miteinander in Verbindung 
stehen, 
insbesondere 

ein Kohlenhydrat, 

ein Glycerinderivat oder 

ein Pentaertritderivat , 
eine Carbonylverbindung, die in Molekttle gliederbar ist, 
bei der je ein Molekttl in wenigstens eine erste Kopfgrup- 
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p@ sowie in wenigstens eine zweite Kopfgruppe gegliedert 
ist, di*s \iber eine Spacergruppe roiteinander in Verbindung 



ein Car boxy 1 , 
ein 3-Dik^ton, 
ein Amid, 



einen Haxnstof f wie beispielsweise 

einen bifunktionellen Harnstof f mit hydrophobem 
Kettenteil, insbesondere N,N' - (bis-11- 
hydroxyundecyl ) -Harnstof f . 
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FIG2~< b 

Kupfer-[29H, 31H-phthaloXyanin-2, 9 or 10, 16 or 17, 23 or 24-tefacarbonyltetra- 
((o-hydroxyalkyl)-amid] mitn=3, 6 unci 11 0 H 4 

3 fi-H-iCfy^-M 



H0-(CH 2 ) n -N 

H 




< < 

■(CH 2 ) n -0H 
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FIG 4 
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FIG 5 Bls-(16-hexadecansaure)-disulfid 
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